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第１章 序 
 
環境問題に対する意識の高まりに伴い，工業製品のメーカーに対する社会・顧客の要請は大きく変化して
いる．とりわけ，2015 年の国連持続可能な開発サミットにおいて採択された「持続可能な開発目標（Sustainable 
Development Goals, SDGs）」は，多くの企業において，その活動の方向性を定める指針となっている．1 
このような環境意識の高まりの中で，国内外の多くの化学メーカーにおいて地球環境に配慮した製品の開
発に注力することは，持続可能な社会を実現するための企業の社会的責任という観点から，避けて通れない
ものとなっている．こうした社会的要請に応えるべく，特にインキ・塗料・接着剤等の色材製品の分野において
は，製品や中間生成物の水性化，溶剤使用量の低減化，バイオマス原料の使用の促進等，様々な方策が講じ
られてきた．2,3中でも製品の水性化にあたっての最大の課題の一つが，ポリマーや有機顔料といった色材製品
の構成成分を，目標とする分散状態に安定的に分散させる点にある．4 しかも，水性化された製品においては，
分散性・乾燥性・貯蔵安定性といった製品性能は，水を含まない従来製品と同等以上のものを有していること
が必須の条件となる． 
しかしながら，製品開発においては，製品性能の向上はもちろんのこと，コスト・量産性・時間など，種々の
経済的な制約条件が課される．その中で適切な製品設計指針を構築していくためには，複雑な組成の内容物
から成る製品から品質の本質を与えている要素を的確に抽出する必要がある．更に，それらの基本要素をモ
デル化し，適切な評価技術を適用することで，製品特性の背景にある物理化学的なメカニズムを明らかにして
いく必要がある． 
本博士論文では，そのような観点に主眼を置き，製品の水性化に関わる，2つの大きな課題の解決に取り組
んだ．一つはインキ・塗料等の溶剤として用いられる，水とアルコールとの混合系の基礎物性の理解である．も
う一つは，有機顔料を水に安定的に分散させるために用いられる顔料分散剤について，必要不可欠とされる
基礎物性の把握である． 
前者の課題設定を行った理由としては，以下のことが挙げられる．現状の製品製造工程のままで，溶媒を完
全に水に置き換えてしまうと，多くの場合，分散性・乾燥性・貯蔵安定性等の必要な製品性能を大幅に失ってし
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まい，それらを具備させることが出来ない．そのため，現状では，水と各種有機溶剤とを混合して使用する場合
が多い．従って，製品特性の制御には，水と有機溶剤との混合系の物性の理解がどうしても必須なのである．
本博士論文では，インキ・塗料等の分野で汎用的に用いられている有機溶剤の一つである，2-n-butoxyethanol 
(2BE) を研究対象として選んだ．5 2BE は，水中で，濃度や温度に応じてその溶存状態を変化させることが既
に知られている．6 2BE の溶存状態は製品特性，とりわけ分散性や貯蔵安定性と密接に関連すると予想される
ため，その理解は製品特性の向上に不可欠で重要である． 
もう一つの課題設定の理由は，以下のように説明される．一般的に表面張力の小さな有機顔料粒子は，表
面張力の大きな水に対する濡れ性が低く，分散速度が小さい場合が多い．4 そこで，粒子の分散性を向上させ
るための技術的手段として，分散剤と称する添加剤が配合されることがある．水系における分散剤の一例が，
分子の中に親水部と疎水部とを併せ持つ界面活性剤である．疎水部が顔料表面に吸着し，親水部が顔料の界
面張力を低下させたり，溶媒との親和性を持たせたり，立体障害を付与したりすることで，水中への分散を進
行させ凝集を防止する．こうした界面活性剤の代表例が，非イオン性のポリオキシエチレンアルキルエーテルで
ある．非イオン性界面活性剤において，親水／疎水の指標となるのが，HLB (Hydrophile Lipophile Balance)値
である．これまでの研究において，顔料分散性とHLB値との関係についての議論が精力的に行われてきたが，
系統的な理解には至っていないのが現状である．7 この様に，製品特性を支配する重要な役割を有する分散剤
の基本物性についての十分な理解が必要であるとの考えに至った． 
以上の二つの課題設定を踏まえ，本博士論文では，環境配慮型色材製品の設計指針に繋がる基礎的知見
を提供することを目指す．実際に用いた測定手段は，超高周波誘電緩和測定，小角X線散乱測定，レオロジー
測定などの測定手法であった．これらの手法を駆使して得られた，水中での各種相互作用と分子形態の情報
を様々な議論の根拠とした． 
第 2 章では，種々の濃度の 2BE 水溶液の誘電緩和測定を実施し，水溶液中で 2BE 分子が形成する分子
集合体の呈するダイナミックスと，2BE分子の水和挙動について考察した． 
第 3 章では，臨界組成における 2BE 水溶液の誘電緩和挙動の温度依存性を検討した．2BE 水溶液は，約
49 °C に下限臨界相溶温度，LCST を有する相挙動を呈することが知られている．本章では，2BE 水溶液の呈
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する LCST 型相挙動と誘電緩和挙動の温度依存性との関係について議論し，分子集合体のサイズや 2BE 分
子の水和状態が相挙動に及ぼす影響について考察した． 
第 4章では，種々のポリオキシエチレンアルキルエーテル類を水性顔料分散剤のモデル物質として取り扱っ
た．それらのモデル分散剤の分子構造と顔料分散性との関係について，レオロジー的手法と X 線散乱法で得
られた結果を用いて総合的に考察した． 
第 5 章では，第 2 章から第 4 章までの結果を総括し，環境配慮型製品の設計指針構築のための基礎的な
知見を与える，「水中における種々の相互作用と分子形態について」の現時点での理解をまとめた． 
 
参考文献 
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第２章 水／2-n-butoxyethanol混合系の水和挙動と集合体形成 
 
第１節 緒言 
 
2-n-butoxyethanol (2BE) は，塗料・印刷インキ・染料等における溶剤として広範に用いられている 1．2BEは
水中において，一種の臨界濃度以上の濃度域で分子間の集合体／会合体を形成することが知られてる．また，
この臨界濃度は，界面活性剤水溶液においてみられる臨界ミセル濃度（CMC）に類似している．これまでに，水
溶液中において 2BE が形成する集合体の構造やサイズについて，種々の手法を用いて研究されてきた．例え
ば，Koga2はGibbsエネルギーを数次微分して求められる熱力学諸量の濃度及び温度依存性に基づいて，2BE
の溶存状態が濃度や温度に依存して変化すると主張した．D’Angelo ら 3もまた，圧縮率測定及び FT-IR 測定
の結果から，2BE は水溶液中で，そのモル分率に応じて異なる溶存状態を取ると報告した．他にも表面張力，4
熱量，5粘度，6超音波緩和 7，動的光散乱 8,9，Taylor 分散法，10蛍光分光，11分子動力学計算，12X 線散乱，13
中性子散乱，14-16中性子スピンエコー16など，2BE水溶液に関する様々な手法を用いた検討例が報告されてい
る．これらの検討例では，2BE 水溶液で測定された物理量の濃度依存性に極大値や変曲点を見出し，界面活
性剤系における CMC との類似性について議論している．2-16 
2BE水溶液の誘電緩和（DR）挙動に関する報告も，幾つかのグループから既になされている．Kaatzeら 17,18
及び Joshi と Kumbharkhane19 は，2BE 水溶液の DR スペクトルを，単一極大を示す Havriliak–Negami 型や
Davidson–Cole型の緩和関数で記述し，緩和時間分布のブロードさについて議論した．Fiorettoら 20は，2BE水
溶液の DRスペクトルが単一の Debye型関数で記述できるとし，緩和時間の濃度依存性曲線が折れ曲がる濃
度が，水溶液中において 2BE分子が分子集合体を形成し始める臨界濃度に相当するとした．Arikawaら 21は，
2BE 水溶液の複素誘電率をテラヘルツに及ぶ広い周波数域で測定し，2BE 分子の水和数を決定した．しかし
ながら，2BE 水溶液における 2BE 分子のダイナミクス，水和状態及び分子集合体形成の相互の関係について
は，未だ十分な理解が得られていないのが現状である． 
これまでに，種々の水溶液中における水分子や溶質分子の回転運動や，溶質分子の水和／脱水和過程に
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ついて，DR スペクトル測定法に基づく検討がなされてきた．22-27そこで本章では，2BE 水溶液に対して DR ス
ペクトル測定法を適用し，誘電的に決定されたダイナミクスに関する情報から，2BE の分子集合体の形成を捉
えるとともに，溶存状態が孤立状態から集合体形成に至るに伴い，2BE 分子の水和状態が変化する様子も捉
えられたので，これらについて議論する． 
 
第２節 実験 
 
第１項 試料 
2-n-butoxyethanol （2BE，特級，和光純薬工業）は，購入したものをそのまま実験に用いた．溶媒である比
抵抗 15 MΩcm 以上の高脱イオン水は，Elix-5 システム (Merck Millipore) を用いて得られたものを用いた．
2BE水溶液は，モル濃度 cの範囲が c = 0.00 mol L-1 (M) から 7.56 M （2BEのモル分率 x2BE = 1.00） の範囲
で調製し，DR測定に供した． 
 
第２項 測定手法 
誘電スペクトル測定は，2つの異なる装置を用いて実施した．周波数が 50 MHz–50 GHz (角周波数（）では
3.14 × 108–3.14 × 1011 s-1) の範囲では，Network Analyzer N5230C，ECal module N4693A及びパフォーマンス
プローブ 05を備えた誘電プローブキット 8507E (Agilent Technologies) を用いた．複素誘電率の実部及び虚部
（′ and ″）は，測定された反射係数から，Agilent Technologies社から提供されたソフトウェアにより自動的に算
出した．すべての測定に先立ち，装置は，n-hexane，3-pentanone 及び水を標準物質として用いた 3 点較正を実
施した．28 n-hexane の誘電率は文献値 29 を用いた．標準的なオープン，ショート及び水を用いたロード補正の
後，3-pentanoneの誘電率を決定し，その値を 3点較正に用いた． 
1 MHz–3 GHz ( = 6.28 × 106–1.88 × 1010 s-1) の周波数範囲においては，空の静電容量が C0 = 0.23 pFで
ある自家製の電極を装着した RF LCR Meter 4287A (Agilent)を用いた．27中央及び外側の電極は金メッキを施
した真鍮製であり，ポリテトラフルオロエチレンで絶縁されている．内側及び外側の導体の直径はそれぞれ 3.04
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及び 7.00 mmであり，これは特性抵抗が 50 Ωであるインピーダンス整合APC7コネクターと同等である．APC7
の短い側を，平滑面を有する内側の電極の対極として使用した．内側電極と対極との間隙は 0.5 mmであった．
試料の測定前に，オープン（空気），ショート（0 Ω，厚さ 0.5 mmの金板）及びロード（水）補正を実施した．′及び
″の値は，′ = CC0-1及び″ = (G − GDC) (C0)-1なる関係式を用いて算出した．ここで C, G及び GDCは，それぞ
れ静電容量，コンダクタンス及び直流電導度の実測値を表す． 
誘電スペクトル測定はいずれも，25.0 °C において実施した．測定温度はペルチェ式温度制御装置により制
御し，その精度は±0.1 °Cであった． 
溶質である 2BE分子の水溶液内での部分モル体積は，Digital Density Meter DMA4500M (Anton Paar)にて
測定した水溶液の密度から決定した．測定は，誘電スペクトル測定と同じ温度で実施した． 
 
第３節 結果と考察 
 
第１項 誘電緩和挙動 
測定結果の典型例として，c = 1.40 M (x2BE = 0.03), c = 2.11 M (x2BE = 0.05) 及び c = 7.00 M (x2BE = 0.60) に
おける 2BE水溶液の誘電緩和スペクトル（′ and ″ vs ）を Figure 2-1に示す．得られた′及び″の依存性は
全て，式(2-1)に示すような，複数の Debye型緩和の和で表現できた． 
𝜀′ = ∑
𝜀𝑗
1 + 𝜔2𝜏𝑗2
+ 𝜀∞
𝑛
𝑗=1
 , 𝜀″ = ∑
𝜀𝑗𝜔𝜏𝑗
1 + 𝜔2𝜏𝑗2
𝑛
𝑗=1
 
(2-1) 
ここでj, j及び∞は，それぞれ緩和モード jの緩和強度，緩和時間及び高周波極限の誘電率を表す（緩和時間
が最も短いものから n 番目のものまで順に緩和モード j = 1 から n とした）．図中の破線は，誘電緩和スペクト
ルを再現するために必要であった Debye 型緩和成分，′j及び″jを示す（j の値は c（あるいは x2BE）に応じて 2
から 4 まで変化した）．DRスペクトルの緩和成分数は，決定された各緩和モードの帰属や物理的意味ができる
だけ明確になるように，緩和成分数が最小となるように留意した．スペクトル分解の妥当性を示すため，緩和モ 
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Figure 2-1. Frequency, , dependencies of real and imaginary parts of electric permittivity, ′ and ″, for the aqueous 
2BE solution at c = 1.40 M (or x2BE = 0.03) (a), 2.11 M (x2BE = 0.05) (b) and 7.00 M (x2BE = 0.60) (c). Closed symbols 
represent the relaxation spectra after the subtraction of the contribution of free water in the system. Broken lines 
represent constituent Debye-type relaxation functions necessary for the best decomposition. 
 
ード j = 1の寄与及び高周波極限の誘電率を差し引いた残渣，′ − ′1 − ∞及び″ − ″1も合わせて Figure 2-1
に示す．この差スペクトルから，j = 1よりも遅い緩和モードの存在に疑いが無くなる．構成緩和モード数は c（あ
るいは x2BE）に応じて 2 から 4 まで変化したが，本検討で得られた全ての c（あるいは x2BE）領域における誘電
緩和スペクトルは，複数の Debye型緩和関数の和で表現することが出来た． 
各緩和モードの緩和時間j及び緩和強度jの c（あるいは x2BE）依存性をそれぞれ Figure 2-2 (a)及び(b)に
示す．上述の通り，′及び″の依存性を再現するのに要した構成緩和モードの数は，c（あるいは x2BE）に応じ 
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Figure 2-2. Dependencies of relaxation time, j (a), and relaxation strength, j (b), on c for aqueous 2BE solution. 
 
て以下の通り変化した．すなわち，c ≤ 0.96 M (x2BE ≤ 0.02) の濃度範囲では n = 2，0.96 < c < 7.00 (0.02 < x2BE < 
0.60) では n = 4，7.00 ≤ c (0.60 ≤ x2BE) では n = 3であった．熱力学的な考察によれば，2水溶液中における 2BE
分子の溶存状態はその濃度に応じて変化し，境界となる濃度がモル分率で x2BE = 0.0175及び 0.46に相当する
と報告されている．また，2BE 水溶液の物理化学的特性に関するその他の多くの研究において，2BE が分子集
合体を形成する濃度が c = 0.96 M (x2BE = 0.02) であると報告されている．2,4,5,7,8,10-12,14 c = 0.96 M (x2BE = 0.02) 
という値は，本研究において構成緩和モードの数が 2から 4へと変化する濃度とよく対応する．こうした事実は，
構成緩和モード数の変化が 2BE 分子の水溶液中での溶存状態を反映することを強く示唆する．すなわち，c ≤ 
0.96 M (x2BE ≤ 0.02) の濃度範囲では 2BEは水の連続相中に単一の分子として孤立して存在する．また 0.96 < 
c < 7.00 (0.02 < x2BE < 0.60) では 2BE分子は分子集合体を形成する．さらに 7.00 ≤ c (0.60 ≤ x2BE) では 2BE 
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Figure 2-3. Schematic depiction of concentration dependent molecular association states of 2BE molecules 
in aqueous solution. 
 
分子が連続相を形成する．こうした濃度に依存した 2BE分子の水溶液中における溶存状態の模式図を Figure 
2-3に示す． 
c ≤ 0.96 M (x2BE ≤ 0.02) の濃度範囲では，2つの緩和モード j = 1及び 2が見出された．モード j = 1は最も
短い緩和時間，1を有し，その値は 25 °C における純水の緩和時間に非常に近い．加えて，1の値はこの領域
において濃度とともにほぼ線形に減少した．以上の点から，モード j = 1 は水溶液中における自由水の回転緩
和モードに帰属された．一方，モード j = 2の緩和時間，2は，1の 2から 3倍の値をとった．水和水は溶質の水
c ≤ 0.96
0.96 < c < 7.00
7.00 ≤ c
: water
: 2BE
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和部位に少しの間，すなわち水和寿命だけ滞在し，水和水の分子回転運動は自由水に比べて十分に遅くなる．
この運動性の低下が2と1との差の原因と考えられ，それゆえにモード j = 2は水和水と自由水との交換モード
に帰属された．2BE 分子はアルコキシ基とヒドロキシ基を有し，各々が有限の双極子モーメントを有しているた
め，もし仮に 2BE 分子において分子内水素結合が形成されていても，分子そのものや各官能基の回転が，誘
電緩和として観測されうる．しかしこの濃度域の誘電緩和スペクトルにおいて，そうした緩和過程は観測されな
かった．これは，2BE分子の大きさは比較的小さいため，2に近い時間で回転しており，これを水和水の交換モ
ードと分離して観測するのが難しいためと考えられる．本節の後半では，自由水と水和水の誘電緩和強度が等
しいとして，2BE 一分子あたりの水和数，nHについて議論するが，2 の値は，この nHの値から見積もった値よ
りも大きく，この事実も上記の帰属を支持する． 
第二の濃度領域，すなわち c = 0.96 M (x2BE = 0.02) 以上の濃度域では，Figure 2-2に示すように，j = 1, 2に
加え，j = 3, 4の新たな緩和モードを観測した．この第二の濃度領域では，2BEは分子集合体を形成し，その集
合体中におけるアルコキシ基やヒドロキシ基の回転運動は，自由水の回転や水和水の交換の時定数（1-1 及び
2-1）に比べて遥かに遅くなると予想される．従って，モード j = 3及び 4 は，分子集合体中における 2BE のアル
コキシ基及びヒドロキシ基の，比較的ゆっくりとした回転緩和に帰属される．2BE の有するヒドロキシ基は，
Figure 2-4 (a)–(c)に示すように，3 種の水素結合の相手となりうる．すなわち，(a)同一分子内のアルコキシ基と
の分子内水素結合，(b)近接する別の 2BE 分子の有するアルコキシ基との分子間水素結合及び(c)近接分子の
ヒドロキシ基との分子間水素結合である．ある寿命を経て水素結合が解離すると，アルコキシ基やヒドロキシ
基の回転運動が生じ，それが誘電緩和として検出される．この濃度域においては，ある 2BE 分子のヒドロキシ
基の水素原子が同じ分子内のアルコキシ基の酸素原子と出会う確率のほうが，水中で比較的速く動く，異なる
分子のアルコキシ基の酸素原子やヒドロキシ基の水素原子と出会う確率よりも高い．よって，分子集合体内に
おいては，分子内水素結合が分子間水素結合よりも支配的になると予想される．緩和強度の値が3 > 4 であ
ることを踏まえると，モード j = 3及び 4は，それぞれ分子内水素結合及び分子間水素結合の解離に伴うヒドロ
キシ基やアルコキシ基の回転運動に由来する緩和に帰属される．Figure 2-2 (a)に示すように，モード j = 3及び
4の緩和時間は，それぞれ3 ~ 1 × 10-10 s及び4 ~ 4 × 10-9 sであった．この結果は，同じ濃度域の 2BE水溶液 
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Figure 2-4. Schematic diagram of three kinds of hydrogen bonds involving hydroxy groups of 2BE molecules 
in aqueous solution. 
 
に対する時間分解蛍光スペクトル測定の結果得られた，溶液中に溶解させた疎水性蛍光プローブの回転緩和
時間とよく対応する．11こうした先行研究の結果も，我々のモード j = 3及び 4の帰属を支持する． 
ここで注目したいのは，2の値は c ~ 3.44 M (x2BE ~ 0.10)において極大値をとり，それ以上の濃度では減少
に転じる一方，系中の自由水の量を意味する1の値は減少し続ける点である．この結果は，c = 3.44 M (x2BE = 
0.10)以上の濃度域においては，自由水の数が相対的に不足するため，水和水と自由水との交換が十分に行わ
れなくなることを示唆する． 
X 線散乱や中性子散乱による幾つかの研究例 13-16 では，2BE 水溶液におけるいわゆる相関長（）を，
Ornstein–Zernike 式に基づいて評価している．の値は，数 Å から数十 Å と見積もられており，この値は，水溶
液中における 2BE の分子集合体の形成に伴う濃度揺らぎを反映している．さらに，光散乱，30 中性子散乱，16
分子動力学シミュレーション 12 等の手法からも，集合体のサイズが，その形状をある平均的な径を有する球状
(a) 
(b) 
(c) 
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であると仮定して，数十 Å と見積もられている． 
第三の濃度領域，すなわち 7.00 < c < 7.58 M (0.60 < x2BE < 1.00)では，3つの誘電緩和モードが観測された．
この濃度域では，2BEの連続相の寄与が大きいと考えられるので，モード j = 1は，主として連続相中の 2BE分
子の有する水素結合フリーなアルコキシ基の回転運動に由来すると考えられる．この根拠として，分子中にア
ルコキシ基のみを有する dibutyl etherは，25 °Cの純液体状態において，およそ 8 × 10-12 sなる緩和時間を有
する誘電緩和を呈することが挙げられる．31また，純液体状態の 2BE（c = 7.58 M, x2BE = 1.00）における，水素結
合フリーなヒドロキシ基の回転運動が観測される周波数域はテラヘルツに及ぶため，32本研究で用いた実験条
件では，これを観測することはできない． 
過去の核磁気共鳴緩和（NMR）による研究によると，2BE の低分子量の類似化合物である methoxyethanol 
(C(3)H3OC(2)H2C(1)H2OH) の C(1)–C(2)結合が，85 %という高い割合でゴーシュ型のコンフォメーションをと
ることが示された．33このようにゴーシュ型の割合が高いということは，分子内水素結合も同様に高い割合で形
成されていることを示唆する．2BE の場合も同様に，この第三の濃度領域において，分子内水素結合の寄与の
ほうが分子間水素結合の寄与よりも大きいと考えられる．またモード j = 3 と 2の誘電緩和強度を比較すると，
3 > 2となる．以上の点から，モード j = 3及び 2は，それぞれ分子内水素結合及び分子間水素結合の解離に
伴う緩和に帰属される． 
 
第２項 水和数 
Figure 2-2 (b)にあるように，比較的低濃度域において，濃度とともに1 が低下する挙動がみられた．この低
下分は，溶質分子の体積と水和という 2 種類の効果で説明できる．22-27 1と純水の緩和強度，wとの比は，以
下の式(2-2)で表現される．22-27 
𝜀1
𝜀w
=
1 − 10−3𝑉m𝑐
1 + 10−3𝑉m𝑐/2
− 10−3𝑉w𝑐𝑛𝐻 
(2-2) 
ここで Vm及び Vw, はいずれも cm3 mol-1の単位で表示された，溶質分子，2BE と溶媒分子，水の部分モル体 
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Figure 2-5. Relationship between the values of 1w-1 and the molar concentration, c, for the aqueous 2BE solution. 
Lines represent the theoretical prediction of c dependencies of 1w-1 with varying nH in eq 2-2. 
 
積を表し，また cは溶質のモル濃度（単位: M）を，nHは 2BE一分子あたりの水和数をそれぞれ表す．式(2)の第
一項が溶質分子の存在により排除される水の体積分率，10-3Vm，の寄与を表す．一方，第二項は溶質分子に水
和した水分子の寄与を表す． 
Figure 2-5は，2BE水溶液における1w-1の値の濃度依存性を示す．実験から得られた1w-1の値は，nH = 0
としたときの理論的な予測から大きく乖離している．2BE 分子が集合体を形成する臨界濃度に近い，c ~ 1.50 
M 以下の濃度域では，実験から得られた1w-1の値は nH = 6 として計算された理論線上にある．従って，水溶
液中で孤立して存在する 2BE一分子あたりの水和数 nHは 6であると結論付けられた． 
これまでの研究から，誘電緩和測定によって，孤立したヒドロキシ基及びアルコキシ基の水和数，nOH 及び
nOは，それぞれ 5及び 4 と見積もられている．22,25,26 nH = 6 という値は，5 と 4の和である 9よりも小さい．この
事実は，2BE 分子のヒドロキシ基及びアルコキシ基が Figure 2-4 (a)に示すような五員環型の分子内水素結合
を形成することを示唆する．2BE 分子が分子内水素結合を形成すると，ヒドロキシ基はプロトンをアルコキシ基
の酸素原子に供与し，一対の孤立電子対が水分子のプロトンを受容して水素結合を形成し得る．このようなヒ
ドロキシ基の水和数は 4 と見積もられている．22一方，ヒドロキシ基からプロトンを受容した 2BE のアルコキシ
基の酸素原子は，一方の孤立電子対が隣接するヒドロキシ基との水素結合により占められるため，過去の研
14 
 
究にて提案されている橋かけ状の水和構造をとることが出来ず，結果的に水和数は 1に減少する．26以上の結
果，分子内水素結合を形成する 2BE 分子の水和数，nHBは，およそ 5 まで減少すると予想される．同様の五員
環型の分子内水素結合の存在は，2BE の希薄な四塩化炭素溶液の赤外分光測定 34や希薄 2BE 水溶液の分
子動力学シミュレーション 12によっても見出されている． 
ここで，2BE 分子が水溶液中で，分子内水素結合を形成するものとしないものの 2 種類の溶存状態のみを
とると仮定すると，nHは fを用いて，以下の式で表現される． 
𝑛H = 𝑛HB𝑓 + (𝑛O + 𝑛OH) × (1 − 𝑓)    (2-3) 
nH, nHB, nO及び nOHの値を代入することで，f = 0.75 という値が得られた．この値は，methoxyethanolの系におけ
るゴーシュ型のコンフォメーションの分率と類似している．33 methoxyethanol 系における分子内水素結合の存
在は，純液体状態のマイクロ波分光法 35や希薄 n-ヘキサン溶液の赤外分光測定 36,37からも同様に見出されて
いる． 
Figure 2-5 にみられるように，第二の濃度領域，特に c > 1.50 M において，nHの値は減少しているように見
受けられる．既に議論してきたとおり，この濃度域において，2BE 分子は分子集合体を形成し始める．分子集合
体中において，2BE は隣接する分子間で水和水を共有するため，一分子あたりの水和数 nH は孤立状態に比
べて減少すると予想される．この濃度域における，nH ~ 5 という値は，中性子散乱法によって見積もられた値 14
と概ね一致する．また，水溶液中における 2BE の分子集合体の形成に伴う水和数の減少は，Arikawa らによる
テラヘルツ分光法を用いた検討でも報告されている．21 
 
第４節 結言 
 
2BE 水溶液における水和挙動と集合体形成について，広い濃度範囲にわたる誘電緩和測定の結果から議
論した． 
誘電緩和スペクトルを構成する緩和モードの数は，2BE の濃度とともに増減した．この変化は，水中におい
15 
 
て孤立状態から分子集合体の形成，さらには連続相へと変化する 2BE 分子の溶存状態を反映している．ヒド
ロキシ基及びアルコキシ基は有限の双極子モーメントを有し，水素結合の寿命の後に回転運動を生じることか
ら，分子内及び分子間水素結合の寿命を明瞭な誘電緩和として捉えることが出来た． 
2BE 一分子あたりの水和数は，孤立溶存状態でおよそ 6 と見積もられた．さらに，その水和数は，分子集合
体の形成に伴い減少する様子も観測された．この挙動は，集合体中での隣接する 2BE 分子どうしの分子間水
素結合形成に起因すると考えられる． 
 
参考文献 
 
1) Elvers B; Hawkins S, Russey WE, Schulz G, “Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol. A24”, 
5th ed, (1993), VCH, New York. 
2) Koga Y, J Phys Chem, 100, 5172 (1996). 
3) D’Angelo M, Onori G, Santucci A, J Chem Phys, 100, 3107 (1994). 
4) D’Angelo M, Onori G, Santucci A, Chem Phys Lett, 220, 59 (1994). 
5) Onori G, Santucci A, J Phys Chem B, 101, 4662 (1997). 
6) Mallamace F, Micali N, D’Arrigo G, Phys Rev A, 44, 6652 (1991). 
7) Kato S, Jobe D, Rao NP, Ho CH, Verrall RE J Phys Chem, 90, 4167 (1986). 
8) Bender TM, Pecora R, J Phys Chem, 92, 1675 (1988). 
9) Schmitz J, Belkoura L, Woermann D, J Chem Phys, 101, 476 (1994). 
10) Castillo RC, Dominguez HC, Costas M, J Phys Chem, 94, 8731 (1990). 
11) Indra S, Biswas R, J Chem Phys, 142, 204501 (2015). 
12) Gupta R, Patey GN, J Phys Chem B, 115, 15323 (2011). 
13) Hayashi H, Udagawa Y, Bull Chem Soc Jpn, 65, 600 (1992). 
14) Quirion F, Magid LJ, Drifford M, Langmuir, 6, 244 (1990). 
16 
 
15) D’Arrigo G, Teixeira J, Giordano R, Mallamace F, J Chem Phys, 95, 2732 (1991). 
16) Yoshida K, Yamaguchi T, Otomo T, Nagao M, Seto H, Takeda T, J Mol Liq, 119, 125 (2005). 
17) Kaatze U, Pottel R, Schumacher A, J Phys Chem, 96, 6017 (1992). 
18) Kaatze U, Kettler M, Pottel R, J Phys Chem, 100, 2360 (1996). 
19) Joshi Y, Kumbharkhane A, Fluid Phase Equilib, 317, 96 (2012). 
20) Fioretto D, Marini A, Onori G, Palmieri L, Santucci A, Socino G, Verdini L, Chem Phys Lett, 196, 583 (1992). 
21) Arikawa T, Nagai M, Tanaka K, Chem Phys Lett, 477, 95 (2009). 
22) Satokawa Y, Shikata T, Macromolecules, 41, 2908 (2008). 
23) Satokawa Y, Shikata T, Tanaka F, Qiu X.-p, Winnik FM, Macromolecules, 42, 1400 (2009). 
24) Shikata T, Takahashi R, Satokawa Y, J Phys Chem B, 111, 12239 (2007). 
25) Shikata T, Okuzono M, J Phys Chem B, 117, 2782 (2013). 
26) Shikata T, Okuzono M, Sugimoto N, Macromolecules, 46, 1956 (2013). 
27) Arai K, Shikata T, Macromolecules, 50, 5920 (2017). 
28) Shikata T, Sugimoto N, Phys Chem Chem Phys, 13, 16542 (2011). 
29) Stokes RH, J Chem Thermodyn, 5, 379 (1973). 
30) D’Arrigo G, Mallamace F, Micali N, Paparelli A, Teixeira J, Vasi C, Prog Colloid Polym Sci, 84, 177 (1991). 
31) Shikata T, in preparation for publication. 
32) Shikata T, unpublished data. 
33) Viti V, Indovina PL, Podo F, Radics L, Némethy G, Mol Phys, 27, 541 (1974). 
34) Prabhumirashi LS, J Chem Soc Faraday Trans 2, 74, 1567 (1978). 
35) Buckley P, Brochu M, Can J Chem, 50, 1149 (1972). 
36) Brinkley RL, Gupta RB, Ind Eng Chem Res, 37, 4823 (1998). 
37) Lee JH, Lee CS, Ind Eng Chem Res, 45, 1817 (2006). 
 
 
17 
 
第３章 2-n-butoxyethanol水溶液の高周波誘電緩和挙動の温度依存性と相挙動との関係 
 
第１節 緒言 
 
塗料・インキ等の分野における汎用的な溶剤の一つである 2-n-butoxyethanol (2BE) は，既に前章で述べた
ように，水溶液中で濃度に応じて溶存状態を変化させることが，種々の実験手法から報告されている．1-19 前
章では，温度を室温（25 °C）に固定した広範な濃度域にわたる 2BE水溶液に対して，50 GHzに及ぶ超高周波
誘電緩和（DR）測定を実施し，その結果得られた誘電スペクトルの周波数依存性に基づいて，水溶液中におけ
る 2BE分子の集合体形成と水和挙動の濃度依存性について議論した． 
一方，2BE 水溶液は，約 49 °C に下限臨界相溶温度（LCST）を有する相挙動を呈することも報告されてい
る．13,20,21, 2BE が産業的に多くの用途に用いられている現状を鑑みると，2BE 水溶液の相挙動を精確に理解
することは，学術的に重要なばかりか，産業面でも，例えば溶媒として 2BE を使用した製品の長期保存安定性
の向上や製造工程の最適化などの観点で，重要な知見となる．これまでにも，2BE 水溶液の物理化学的特性
の温度依存性に関する検討が幾つか報告されている．例えば，X 線 12 と中性子散乱測定 13-15の結果から，測
定温度が LCSTに近付くにつれて散乱強度が劇的に増大することが報告されている．また，動的光散乱測定か
らは，LCST 近傍における 2BE 水溶液の相互拡散係数の減少が報告されている．8 このような実験事実から，
温度の上昇に伴って 2BEの形成する分子集合体のサイズあるいは濃度揺らぎが増大することが示唆されてい
る． 
これまでに，様々な水溶液中における水分子や溶質分子の回転運動や，溶質分子の水和／脱水和過程に
ついて，DR スペクトル測定法を用いた検討がなされてきた．22-27 本章では，臨界組成における 2BE 水溶液の
DR 挙動の温度依存性を詳細に調べることによって，2BE 分子の水和挙動と集合体形成能が相挙動とどの様
に関わっているかについて議論する． 
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第２節 実験 
 
第１項 試料 
2-n-butoxyethanol (2BE) は，前章と同様に和光純薬工業から購入したものをそのまま用いた．溶媒である
比抵抗 15 MΩcm 以上の高脱イオン水は，Elix-5 システムを用いて得られたものを用いた．2BE 水溶液は，報
告されている臨界組成であるモル濃度 c = 2.73 M（2BEのモル分率 x2BE = 0.07）20の水溶液を調製し，測定に
供した． 
 
第２項 測定手法 
誘電スペクトル測定には，第 2 章で既に説明した 2 つの異なる装置を用いて実施した．測定温度範囲は
25.0–48.5 °Cであり，その精度は±0.1 °Cであった． 
溶質である 2BE分子の水溶液内での部分モル体積は，Digital Density Meter DMA4500M (Anton Paar)にて
測定した水溶液の密度から決定した．測定は，誘電スペクトル測定と同じ温度範囲で実施した． 
小角 X 線散乱（SAXS）測定は，大型放射光施設（SPring-8）に設置されたビームライン（BL03XU）28 におい
て実施した．直径 2 mmの石英キャピラリーに試料水溶液及び溶媒の水のみを入れて散乱像を取得し，円環平
均による一次元化後に得られる試料の散乱プロファイルから，同じ石英キャピラリーに溶媒の水のみが入った
場合の散乱プロファイルを差し引き，溶質分子である 2BE 由来の散乱プロファイルのみを算出した．用いた X
線の波長は 0.1 nm，カメラ長は 7.7 mであった．また X 線の検出には二次元検出器 PILATUS 1M を用いた．
測定は，25–47 °Cの温度範囲において実施した． 
 
第３節 結果と考察 
 
第１項 誘電緩和挙動 
Figure 3-1は，c = 2.73 M (x2BE = 0.07)の 2BE水溶液の各温度における誘電損失″の角周波数依存性を 
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Figure 3-1. Frequency, , dependencies of imaginary parts of electric permittivity, ″, for the aqueous 2BE solution 
at c = 2.73 M (or x2BE = 0.07) at various temperatures. 
 
示す．温度が上昇するのに伴って，低周波数側（ ~ 5 × 107 s-1）に出現した″の極大が顕著に増大する様子が
観察された．この結果は，温度の上昇に伴い，水溶液中で長い緩和時間を有する緩和成分の強度が顕著に増
加することを意味する．Figure 3-2 (a)及び(b)は，同じ 2BE水溶液 c = 2.73 M (x2BE = 0.07) の 25 °C及び 45 °C
における誘電緩和スペクトルを示す．得られた′及び″の依存性は，式(3-1)に示すような，複数の Debye型緩
和の和で表現できた． 
𝜀′ = ∑
𝜀𝑗
1 + 𝜔2𝜏𝑗2
+ 𝜀∞
𝑛
𝑗=1
 , 𝜀″ = ∑
𝜀𝑗𝜔𝜏𝑗
1 + 𝜔2𝜏𝑗2
𝑛
𝑗=1
 
(3-1) 
ここでj, j及び∞は，それぞれ緩和モード jの緩和強度，緩和時間及び高周波極限の誘電率を表す（緩和時間
が最も短いものから n 番目のものまで順に緩和モード j = 1 から n とした）．図中の破線は，誘電緩和スペクト
ルを再現するために必要であった Debye型緩和成分，′j及び″jを示す．DRスペクトルの緩和成分数は，決定
された各緩和モードの帰属や物理的意味ができるだけ明確になるように，緩和成分数が最小となるように留意
した．スペクトル分解の妥当性を示すため，緩和モード j = 1の寄与及び高周波極限の誘電率を差し引いた残 
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Figure 3-2. Frequency, , dependencies of real and imaginary parts of electric permittivity, ′ and ″, for the aqueous 
2BE solution at c = 2.73 M (or x2BE = 0.07) at 25 °C(a) and 45 °C(b). Closed symbols represent the relaxation spectra 
after the subtraction of the contribution of free water in the system. Broken lines represent constituent Debye-type 
relaxation functions necessary for the best decomposition. 
 
渣，′ − ′1 − ∞及び″ − ″1も合わせて Figure 1に示す．この差スペクトルから，j = 1よりも遅い緩和モードの
存在に疑いが無くなる．25 °C及び 45 °Cにおける誘電緩和スペクトルは，それぞれ 4つ及び 5つの Debye型
緩和関数の和で表現することが出来た． 
Figure 3-3 (a)及び(b) は，2BE水溶液 c = 2.73 M (x2BE = 0.07)が示す，それぞれの緩和モードの緩和時間j
及び緩和強度jの温度 T依存性を示す．35 °C以下においては緩和モードの数は 4であったが，40 °C以上で
は 5 であった．35 °C 以下における 4 つの緩和モードの帰属は，第 2 章における第二の濃度領域におけるもの
に等しい．すなわち，モード j = 1は最も短い緩和時間を有し，かつその値は，各温度の純水の緩和時間に非常
に近い．したがって，水溶液中における自由水の回転緩和モードに帰属される．モード j = 2の緩和時間2は，モ
ード j = 1の緩和時間1の 2から 3倍の値を有する．水和水は，溶質の水和部位にある水和寿命の間滞在し，
水和水の分子回転運動は，自由水に比べて幾分か遅くなる．この運動性の低下が，2 と1 との差の原因と考え
られる．従って，モード j = 2は，水和水と自由水の交換モードに帰属される．一方，緩和モード j = 3及び 4は，
分子集合体中における 2BE 分子の有するアルコキシ基及びヒドロキシ基の，分子間と分子内で水素結合する
ことで遅延化された，比較的遅い回転緩和に帰属される．2BE分子中のあるヒドロキシ基が同一分子内のアル 
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Figure 3-3. Dependencies of relaxation time, j (a), and relaxation strength, j (b), on temperature, T, for aqueous 
2BE solution at c = 2.73 M (or x2BE = 0.07). 
 
コキシ基と出会う確率は，近接する別の分子内のアルコキシ基やヒドロキシ基と出会う確率よりも高いと考えら
れるため，分子集合体内においては，分子内水素結合が分子間水素結合よりも支配的になると予想される．ま
た，各モードの緩和強度の大小関係が3 > 4であることを踏まえると，モード j = 3及び 4はそれぞれ，分子内
水素結合及び分子間水素結合の解離に伴うヒドロキシ基やアルコキシ基の回転運動に由来する緩和に帰属さ
れる． 
40 °C以上では，新たな緩和モード j = 5が観測された．35 °C以下におけるモード j = 4の緩和時間は，40 °C
以上におけるモード j = 4及び 5の緩和時間の間に存在し，かつ 35 °C以下におけるモード j = 3の緩和時間よ
りも 1桁以上長い．以上の事実から，40°C以上におけるモード j = 4及び 5はいずれも，2BEの分子集合体内
における分子間水素結合の解離に伴うヒドロキシ基やアルコキシ基の回転運動に由来する緩和に帰属される． 
各緩和モードの緩和強度に着目すると，モード j = 3の緩和強度3は 40 °C以上で 35 °C以下での値よりも
減少した．一方，45 °C以上では，緩和強度の大小関係は3 < (4 + 5)となった．Figure 3-4 (a)は，SAXS測定か
ら得られた，各温度における散乱強度 I(q)の散乱ベクトル q依存性を示す．先行研究 12-15で既に得られている
結果と同様に，温度の上昇に伴う I(q)の顕著な増大が観測された．図中の曲線は，I(q)の q 依存性を以下に示
す Ornstein–Zernike式 29でフィッティングした結果を示す． 
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Figure 3-4. (a) Dependencies of scattering intensity, I(q), on scattering vector, q, for aqueous 2BE solution at c = 
2.73 M (or x2BE = 0.07) at various temperatures. Solid lines represent the theoretical calculations using eq. 3-2. (b) 
Dependencies of correlation length, , on reduced temperature, T/Tc, for aqueous 2BE solution at c = 2.73 M (or 
x2BE = 0.07). This figure also contains the values from literature.12,14,15 
 
 
(3-2) 
Figure 3-4 (b)は，式(3-2)によるフィッティングから得られた相関長と，温度 Tを臨界温度 Tc (= 322 K) で除し
た値，T/Tcとの関係を示す．図中には，過去の X 線 12及び中性子散乱測定 14,15から得られた値も合わせて示
す．の値は，測定温度が Tcに近付くにつれて顕著に増大した．Tc近傍でのの増大は，分子集合体のサイズあ
るいは濃度揺らぎの増大と解釈されている．2BE が水中で分子集合体を形成する理由は，2BE が分子中に比
較的長い疎水的なアルキル鎖と，親水的なアルコキシ基及びヒドロキシ基を有することに起因する．おそらく，
界面活性剤が水中で形成する様な分子集合体を形成するものと考えられている．3-5,9,11-15,19 Figure 3-5は，2BE
のヒドロキシ基が水素原子を供与する相手（分子内のアルコキシ基(a)，或いは別分子のヒドロキシ基(b)かアル
コキシ基(c)）によって分類した，分子内及び分子間水素結合の様子を模式的に示す．後述するとおり，2BE 一
分子あたりの水和数は温度の上昇に伴い減少した．この事実を考慮すると，Tc に近い領域では，アルコキシ基
が脱水和に因ってより疎水的な状況になり，かつ親水部が分子間で連続的な水素結合を形成する Figure 3-5  
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Figure 3-5. Schematic diagram of three kinds of hydrogen bonds involving hydroxy groups of 2BE molecules 
in aqueous solution. 
 
(b)及び(c)の状態がより支配的になると考えられる．よって，40 °C以上におけるモード j = 4及び 5は，それぞれ
分子集合体内において近接して存在する 2BE分子間のヒドロキシ基とアルコキシ基との水素結合，及びヒドロ
キシ基どうしの水素結合の解離に伴う，それら双極子モーメントを持った官能基の回転運動に由来する緩和に
帰属される． 
 
第２項 水和数 
第 2章で既に説明したように，水溶液中における自由水の回転運動に由来する緩和モード，j = 1の緩和強
度，1は，純水の緩和強度，wよりも必ず小さな値をとる．この低下分は，溶質分子の体積と水和という 2 種類
の効果で説明できる．22-271と純水の緩和強度，wとの比は，以下の式(3-3)で表現される．22-27 
(a) 
(b) 
(c) 
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Figure 3-6. Temperature dependence of hydration number per 2BE molecule, nH, for aqueous 2BE solution at c = 
2.73 M (or x2BE = 0.07). 
 
𝜀1
𝜀w
=
1 − 10−3𝑉m𝑐
1 + 10−3𝑉m𝑐/2
− 10−3𝑉w𝑐𝑛𝐻 
(3-3) 
ここで Vm及び Vw, はいずれも cm3 mol-1の単位で表示された，溶質分子，2BE と，溶媒分子，水の部分モル体
積を表し，また cは溶質のモル濃度（単位: M）を，nHは 2BE一分子あたりの水和数をそれぞれ表す．式(2)の第
一項が溶質分子の存在により排除される水の体積分率，10-3Vm，の寄与を表す．一方，第二項は，溶質分子に
水和した水分子の寄与を表す．各温度において実験から得られた1w-1 の値から，式(3-3)を経由して，nH の値
を算出することができる． 
Figure 3-6 は，c = 2.73 M (x2BE = 0.07)の 2BE 水溶液における水和数 nHの温度 T 依存性を示す．室温の
25.0 °Cにおいては nH ~ 5.1であったが，温度の上昇とともに nHの値は徐々に減少し，LCST近傍の T = 48.5 °C
では nH ~ 3.5にまで減少した．室温における nHの値は，中性子反射率法による見積もり 13と概ね一致する．前
項で述べたとおり，温度が Tc に近付くにつれて，分子集合体のサイズあるいは濃度揺らぎが増大する．それに
伴い，分子集合体中の一つの 2BE分子が近傍に存在する別の 2BE分子との間に水素結合を形成する頻度が
高まり，溶媒である水分子との水素結合形成の多くは，分子集合体の外縁部に存在する分子に限られることが
25 
 
予想される．その結果，系中の 2BE分子の水和数の平均値である nHの値が減少したと説明できる． 
 
第４節 結言 
 
2BE 水溶液の高周波誘電緩和挙動の温度依存性に基づいて，水中における 2BE 分子の集合体形成と水
和挙動の温度依存性について議論した． 
温度の上昇に伴う，分子集合体のサイズあるいは濃度揺らぎの増大を反映して，誘電緩和スペクトルの緩
和モードの数が 4から 5へと増加した．この変化は，分子集合体内において，支配的となる 2BE分子間の水素
結合の形成が増加することに対応する． 
一方，2BE分子の水和数は，温度上昇とともに減少する．以上の結果から，温度上昇に伴って集合体のサイ
ズの増加と水和数の減少が並行して生じ，その結果，より大きな分子集合体形成に発展し，ついには巨視的な
相分離に至るという分子描像が導き出された． 
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第４章 モデル顔料分散剤を用いた水媒体中における有機顔料の分散性と種々の物性との相
関の検討 
 
第１節 緒言 
 
環境意識の高まりの中で，化学メーカーには，地球環境に配慮した製品開発に代表される，持続可能な循
環社会を構築するための基礎研究と企画立案が強く求められている．このような要請に対する，塗料・インキ等
の分野における一つの解決策は，溶剤としての有機溶媒の使用量をできるだけ少なくして，代わりに水を溶媒
とする，いわゆる水性塗料・水性インキの開発である．しかし，元来表面張力の小さな有機顔料は，表面張力の
大きな水に対する濡れ性が低く，分散速度が低いという製品構造上の致命的な問題があった．1 そこで問題の，
低い分散性を向上させるために，分散剤と呼ばれる添加剤が配合されることが多い．水系における分散剤の
一例が，親水部と疎水部とを分子内に併せ持つ界面活性剤である．疎水部が顔料表面に吸着し，水溶性の親
水部が顔料の界面張力を低下させることと，溶媒である水との親和性を高めること，さらに立体障害に由来す
る顔料粒子間の斥力を付与することで，分散性を増強し凝集を防止する．既に述べたことであるが，非イオン
性の界面活性剤であるポリオキシエチレンアルキルエーテルは，水性媒体中における顔料分散剤として幅広く
用いられる，代表的な界面活性剤の一つである．この非イオン性界面活性剤において，親水／疎水の指標とな
るのが，HLB (Hydrophile–Lipophile Balance)値 2である．これまでの研究では，顔料分散性と HLB値との間に
如何なる関係があるのかについて広範囲な議論がなされてきたが，系統的な理解には至っていないのが現状
である．3-5 
本章では，汎用の有機顔料の一つである C.I. Pigment Yellow 14 を分散すべき対象の顔料に置き，構造が
明確で親疎水のバランス HLB が系統的に異なるものを容易に入手することができる界面活性剤である，ポリ
オキシエチレンアルキルエーテルを分散剤として水性顔料分散体試料を調製し，その分散性，分散安定性と分
散剤の分子構造との関係について，レオロジー測定と X 線散乱実験から得られた結果を基に総合的に議論し
た． 
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第２節 実験 
 
第１項 試料 
顔料として，C.I. Pigment Yellow 14（PY14, 製品名 SYMULER FAST YELLOW 5GF, DIC）を用いた．PY-14
の化学構造を Scheme 4-1 に示す．一方，分散剤であるポリオキシエチレンアルキルエーテル（POEAE）として，
ポリオキシエチレン(20)セチルエーテル（C16-EO20），ポリオキシエチレン(30)セチルエーテル（C16-EO30），ポリ
オキシエチレン(21)ラウリルエーテル（C12-EO21），ポリオキシエチレン(20)ステアリルエーテル（C18-EO20），ポ
リオキシエチレン(20)オレイルエーテル（Oleyl-EO20）及びポリオキシエチレン(20)ポリオキシプロピレン(8)セチ
ルエーテル（C16-PO8-EO20）は，日光ケミカルズ株式会社より提供されたものをそのまま用いた．但し，Scheme 
4-1に示すようにポリオキシエチレン及びポリオキシプロピレンの後の括弧内の数字はそれぞれ，酸化エチレン 
 
 
Scheme 4-1. Chemical structure of C.I. Pigment Yellow 14 and POEAEs used in this study. 
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及び酸化プロピレンの付加モル数を表す． 
顔料と分散剤の水懸濁液（顔料分散体）試料は，１種類の POEAE について，顔料分散体試料の全質量 Wt
に対する PY14 の質量 Wpの比である顔料質量分率 wp (= Wp/Wt) を 0.35 に固定し，Wpに対する分散剤質量
Wdの比である d/p (= Wd/Wp) が 0.09，0.18及び 0.27のものを調製した．さらに，d/pを 0.18に固定し wp = 0.25
及び 0.30 とした試料の，計 5種類の試料を作製した． 
顔料分散体試料は以下の手順で作製した．すなわち，PY14 の質量 Wpを 4 g に固定し，ここに所定の質量
比となるように POEAEならびに水を添加し，さらに消泡剤として 0.34 gの 2-propanolを添加した．こうして得ら
れた原料分散体試料を，直径 1.25 mmの酸化ジルコニウムビーズ 50 g とともに容量 50 mLのプラスチックボト
ルに入れて蓋をし，ペイントシェイカー（東洋精機製作所）を用いて 3 時間振盪した．出来上がった顔料分散体
は目開き 500 m のナイロンメッシュを用いて瀘別し，最終的に得られた液体を顔料分散体試料として各種測
定に供した．顔料分散体試料の貯蔵安定性は，分散後 1 週間，室温及び 50 °C で保管した試料について評価
した． 
POEAE水溶液は，重量濃度が 5, 10及び 15 %となるように調製した． 
 
第２項 測定手法 
定常流粘度測定は，MCR102（Anton Paar）を用いて実施した．測定ジオメトリとして，直径 25 mm，円錐角
2 °または直径 50 mm，円錐角 1 °のコーン–プレート型冶具を用いた．測定に際しては，ずり速度?̇? = 100 s-1の
予備ずり流動を 30秒間印加した後，30秒間静置し，その後?̇?を 10-1–103 s-1の範囲で変化させて測定した． 
顔料分散体試料中における粒径分布測定は，動的光散乱式粒径分布測定装置 LB-550（堀場製作所）を用
いて実施した．但し，顔料分散体試料を大過剰の水で希釈することで得た希釈試料を測定に供した．希釈試料
からの散乱光強度の時間変化から自己相関関数を算出し，ストークス–アインシュタイン式を仮定して計算さ
れる流体力学的半径の分布として，希釈試料中に存在する粒子の粒径分布を評価した． 
小角X線散乱（SAXS）測定は，大型放射光施設（SPring-8）に設置されたビームライン（BL03XU）6において
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実施した．直径 2 mmの石英キャピラリーに顔料分散体試料及び溶媒の水のみを入れて散乱像を取得し，円環
平均による一次元化後に得られる試料の散乱プロファイルから，分散体試料内の顔料粒子と分散剤の存在に
由来の散乱プロファイルのみを算出した．用いた X 線の波長は 0.1 nm，カメラ長は 2.3 m であった．また X 線
の検出には二次元検出器 PILATUS 1M を用いた．散乱プロファイルの解析には，NIST Center for Neutron 
Researchから公表されている，Igor Proをベースにした解析プログラムを使用した．7 
いずれの測定も，25 °Cにおいて実施した． 
 
第３節 結果と考察 
 
第１項 定常流粘度及び貯蔵安定性 
Figure 4-1は，wp = 0.25，d/p = 0.18における顔料分散体試料の定常流動曲線（見かけの粘性率のずり速
度?̇?依存性）を，用いた分散剤の種類ごとに示す．赤のシンボルは顔料分散体調製直後の，青のシンボルは室
温で 1週間保持後の，緑のシンボルは 50 °Cで 1週間保持後の試料の流動曲線をそれぞれ示す．全ての試料
において，?̇?の上昇とともに粘度が低下する，いわゆる流動軟化型（shear thinning type）の非ニュートン流動を
示した．ここで非ニュートン性の程度を評価するため，?̇? = 100 s-1における見かけの粘性率 (?̇? = 100 s-1) を?̇? 
= 102 s-1における見かけの粘性率 (?̇? = 102 s-1)で除した値を Thixotropy Index, TI として，以下の通り定義す
る．8 
𝑇𝐼 =  
𝜂(?̇? = 100𝑠−1)
𝜂(?̇? = 102𝑠−1)
 
(1) 
すなわち TIが大きいほど，非ニュートン性が大きいことを意味する．Figure 4-2 (a)及び(b)はそれぞれ，wp = 0.25，
d/p = 0.18における顔料分散体の保持前後における TI及び作製直後の値で規格化した TIを示す．TIの変動
が保持温度によらず小さかったのは，分散剤として C16-EO30及び Oleyl-EO20を用いた試料であった． 
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Figure 4-1. Shear rate dependencies of steady state viscosity for aqueous PY14 dispersions containing several 
dispersants, C16-EO20 (a), C16-EO30 (b), C16-PO8-EO20 (c), C12-EO21 (d), Oleyl-EO20 (e) and C18-EO20 (f) 
at wp = 0.25 and d/p = 0.18. 
 
Figure 4-3は，wp = 0.25，d/p = 0.18における顔料分散体の保持前後における粒径分布の変化を示す．また
Figure 4-4 (a)及び(b)は，それぞれ Figure 4-3のデータから算出された各試料のメディアン径，及び作製直後の
値で規格化したメディアン径を示す．Oleyl-EO20 を用いた場合，作製直後のメディアン径は最大であったもの
の，保管前後の変動は最小であった．以上の結果から，分散剤として Oleyl-EO20 を用いた場合に，良好な分
散性を示す分散体の調製が可能であることが示唆された．Oleyl-EO20 は，本検討で用いた POEAE の中で唯
一，疎水部に二重結合を有する．この二重結合が，複数の芳香環をその骨格に有する PY14 と，特異的に相互
作用した可能性がある．先行研究においても，顔料表面と顔料分散剤分子中に存在する不飽和結合間におけ
る，電子供与体–受容体複合体の形成が示唆されている．9一方，C16-EO30を用いた系では，保持前後でのTI
の変動は小さいものであったが，その絶対値は最も大きく，強い非ニュートン性が確認された．C16-EO30 は，
本検討で用いた POEAE 類の中で最も長いポリオキシエチレン鎖を有する．従って，この長い親水鎖が水中で
拡がり，粒子間の相互作用を生じさせたと考えれば，観察された非ニュートン性の発現を説明できる．これまで 
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Figure 4-2. Dispersant molecular species dependence of TI values (a) and normalized TI ones (b) for aqueous PY14 
dispersions with different storage conditions. 
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Figure 4-3. Dependencies of particle size distributions on storage conditions for aqueous PY14 dispersions. 
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Figure 4-4. Dispersant molecular species dependence of median diameters (a) and normalized median diameters 
(b) for aqueous PY14 dispersions with different storage conditions. 
 
の多くの報告によると，分散剤分子が有する親水基部分の立体障害による分散安定化効果は，その分子量が
少なくとも 1000–2000 は必要で，分子量の低い界面活性剤では，この効果は得られないとされる．1 本検討で
用いた C16-EO30を含む POEAE類の親水部の分子量は，概ね 900–1400程度であることから，立体障害の効
果が得られる最低限の分子量を有することが反映されたと推察される． 
Figure 4-5 は，SAXS 測定から得られた，分散剤である POEAE 類のみの水溶液が示す散乱強度 I(q)の散
乱ベクトル q 依存性を示す．図中の赤い曲線は，I(q)の q 依存性を，POEAE 類分子が水溶液中で疎水部を中
心部のコア，親水部を外側のシェルとした（コアとシェルの長さがそれぞれ一定の）球状ミセルを形成すると仮
定した Core-Shell with Constant Core/Shell Ratioモデル 10で再現した結果を示す．Figure 4-6は，Figure 4-5で
測定結果を最も良く再現できたパラメータから得られた，コアの半径とシェルの厚みをまとめたものである．疎
水部のコアの半径は，概ねアルキル鎖の伸びきり条件である分子構造を反映した値になっている．一方，シェ
ル厚みは，必ずしも親水部の分子構造から予想される傾向は認められない．外側のシェル部は，ポリオキシエ
チレン鎖が水和水を含んだ状態で存在すると考えられるため，その厚みは，ポリオキシエチレン鎖の水和状態 
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Figure 4-5. Dependencies of scattering intensity, I(q), on scattering vector, q, for aqueous solutions of C16-EO20 
(a), C16-EO30 (b), C16-PO8-EO20 (c), C12-EO21 (d), Oleyl-EO20 (e) and C18-EO20 (f). Solid red lines represent 
the best fit calculations based on Core-Shell model with a constant core–shell ratio. Curves for 10 and 15 % are 
offset for clarity by factors of 10 and 100, respectively, with respect to the curves for 5 %. 
 
の差異も反映した値になっていると考えられる．前段落で論じた各顔料分散体試料におけるレオロジー挙動の
差異は，こうした分散剤が形成するミセルが存在する効果を如実に反映したものといえる．先行研究によると，
本検討と同程度の濃度域において，C16-EO20が形成するコア–シェル型ミセルのコア半径は 1.7–2.0 nm，シェ 
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Figure 4-6. Core radii and shell thicknesses evaluated for spherical micelles in aqueous POEAE solutions assuming 
a Core–Shell model with a constant core–shell ratio. 
 
ル厚みは 1.6–2.7 nm程度とそれぞれ見積もられている．11これらの値は，本検討で得られた値と概ね良く対応
している． 
Figure 4-7は，wp = 0.25，d/p = 0.09, 0.18及び 0.27における顔料分散体の定常流動曲線を，用いた分散剤
の種類ごとに示す．d/p を 0.18 から 0.27 に増加させることで，分散体試料は，C16-PO8-EO20 を分散剤とした
試料（Figure 4-7 (c)）を除いて，高粘性化し非ニュートン性も強くなっている．この事実は，過剰に添加された分
散剤分子が，顔料粒子の分散性をさらに高めることで試料中の分散単位をより微細化し，その数を増やした結
果であると推測される．細分化され数を増した分散単位は，安定な分散性をもたないので，試料中で数珠上に
つながることで塑性をもつ傾向が現れる．その結果，試料のずり応力は降伏値y を示すようになり， = /?̇?
で算出される見かけの粘性率にy/?̇?の寄与が加わり，急激に増加したものと考えられる．一方，ポリオキシエ

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Figure 4-7. Steady–state flow curves for aqueous PY14 dispersions containing several dispersants, C16-EO20 (a), 
C16-EO30 (b), C16-PO8-EO20 (c), C12-EO21 (d), Oleyl-EO20 (e) and C18-EO20 (f) at wp = 0.25 and different 
d/p values ranged from 0.09 to 0.27. 

チレンよりも疎水性が高いポリオキシプロピレン部分を中間部位に有する C16-PO8-EO20 が，それをもたない
他の分散剤とは異なる分散性を有することが明らかである．C16-PO8-EO20 も他の分散剤と同様に，過剰な添
加で顔料の分散単位を細分化し，その数を増加させると考えられるが，生成する分散単位の安定性がより高
いために，数珠状につながる現象が起き難く，試料に降伏値が発現しないと解釈することができる．ところで，
d/p を 0.09 に減少させた場合には，非常に不安定な流動挙動がみられた．この不安定化は，特に C16-EO30, 
C16-PO8-EO20及び Oleyl-EO20において顕著であった． 
wp = 0.25，d/p = 0.09の C16-EO30分散体試料の，測定終了直後の写真を Figure 4-8に示す．ずり流動の印
加により顔料が凝集体を形成し，測定治具の隙間からはみ出している様子が明瞭に分かる．d/p値が低い場合，
顔料分子の微結晶粒子の表面が十分に界面活性剤で被覆されておらず，ずり流動の印加により表面がむき 
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Figure 4-8. A photograph of aqueous PY14 dispersion at wP = 0.25 and d/p = 0.09 dispersed with C16-EO30 taken 
just after viscosity measurements. 
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Figure 4-9. Steady-state viscosity curves for aqueous PY14 dispersions with different wp. 
 
出しになったままの顔料粒子どうしの衝突が促され，最終的に大きく強固な凝集体を形成するに至ると結論付
けられる．Figure 4-9は，d/p = 0.18，wp = 0.25, 0.30及び 0.35における顔料分散体試料の定常流動曲線を，用
いた分散剤の種類ごとに示す．いずれの試料においても，顔料濃度が高くなるに従い見かけの粘性率が増加 
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Figure 4-10. Dependencies of scattering intensity, I(q), on scattering vector, q, for aqueous PY14 dispersions with 
different wP. 
 
する挙動がみられる． 
Figure 4-10は，SAXS測定から得られた，d/pの値の異なる各顔料分散体の散乱強度 I(q)の散乱ベクトル q
依存性を示す．用いた分散剤の種類によって，得られた散乱プロファイルの d/p 依存性に差異が見られたもの
の，分散体のレオロジー挙動，特に流動の不安定性と分散体の構造との関係を明確に示すデータは得られな
かった．また Figure 4-11は，SAXS測定から得られた，wpの異なる各顔料分散体の散乱強度 I(q)の散乱ベクト
ル q依存性を示す．基本的には wpが高くなるほど，特に q > 1 nm-1の領域において，散乱強度も高くなる挙動 
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Figure 4-11. Dependencies of scattering intensity, I(q), on scattering vector, q, for aqueous PY14 dispersions with 
different d/p values. 
 
がみられた．以上のように，SAXS 測定の結果において試料間の差異はほとんど認められなかった．顔料分散
体の示す特徴的なレオロジー挙動は主に，水中に存在する顔料粒子の凝集構造の変化によるものと考えられ
る．顔料の一次粒子径は数十 nm 程度と考えられるため，12その凝集体のサイズは，本研究における SAXS 測
定の条件で評価可能な領域（数 nm–数十 nm）を超える可能性がある．実際に，分散剤の種類の異なる顔料分
散体における SAXS プロファイルは，q = 0.1 nm-1以下のごく小角の領域においてのみ顕著な差異が認められ
ることが，これまでの研究で報告されている．13 本検討においても，更なる小角域の測定を実施することで，分
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散体中の顔料粒子の凝集構造を評価することが可能になると考えられる． 
 
第４節 結言 
 
界面活性剤の構造や配合比，顔料濃度が水系の顔料分散体の分散性や安定性に及ぼす影響について，レ
オロジー測定及び小角 X 線散乱測定の結果に基づき議論した．界面活性剤の疎水部の構造や親水部の長さ
が，分散体の安定化に寄与する可能性が示唆された． 
一方，小角 X 線散乱による検討では，現在までのところ有意な差が見出されていない．今後，異なるビーム
ラインによるより小角域に至る検討を行うことで，顔料分散体における構造と物性の相関に関する確たる描像
を確立することができると期待される． 
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第５章 総括 
 
本博士論文では，環境配慮型色材製品の設計指針の構築するための基礎的知見の獲得を目指して，水中
で製品の構成成分に生じる各種相互作用や，各成分の分子形態を理解することを目的とした．測定手法として，
超高周波誘電緩和測定，小角 X 線散乱測定，レオロジー測定などを駆使して得られた情報を様々な議論の根
拠とした． 
第 2 章では，広い濃度範囲にわたる 2-n-butoxyethanol（2BE）水溶液の誘電緩和測定を実施し，水溶液中
で 2BE 分子が形成する分子集合体の呈するダイナミックスと，2BE 分子の水和挙動について考察した．誘電
緩和スペクトルを構成する緩和モードの数は，2BEの濃度とともに，2BE分子の溶存状態を反映して増減した．
2BE 分子が孤立状態で存在する希薄濃度域では，水溶液中に存在する自由水の回転緩和モード及び溶質の
水和水と自由水との交換モードに帰属される，2つの緩和モードが観測された．より濃度の高い領域では，上記
の緩和モードより低周波数側に，さらに 2 つの緩和モードが観測された．この濃度域では，2BE が分子集合体
を形成する．この集合体内に形成される分子内及び分子間水素結合の影響で，有限の双極子モーメントを有
する 2BE 分子のヒドロキシ基及びアルコキシ基の回転運動は，自由水の回転や水和水の交換の時定数より遥
かに遅くなる．水素結合の寿命の後に生じるこれらの官能基の回転運動が，明瞭な誘電緩和として捉えられた．
さらに高い濃度領域では，連続相を形成する 2BE 分子の水素結合フリーなアルコキシ基の回転や，分子内及
び分子間水素結合の解離に伴う 3 つの緩和モードが観測された．2BE 一分子あたりの水和数は，孤立溶存状
態でおよそ 6 と見積もられた．2BE 分子の有する親水基の孤立状態の水和数を考慮すると，75 %程度の 2BE
分子が，水溶液中で分子内水素結合を形成すると見積もられた．さらに，その水和数は，2BE が分子集合体を
形成し始める濃度域で減少する様子も観測された．この挙動は，集合体中で隣接する 2BE 分子どうしの分子
間水素結合形成に起因する． 
第 3章では，約 49 °Cに下限臨界相溶温度，LCSTを有する 2BE水溶液の，臨界組成における高周波誘電
緩和挙動の温度依存性を検討した．その結果に基づき，分子集合体のサイズや 2BE 分子の水和状態が相挙
動に及ぼす影響について考察した．温度の上昇に伴って，水溶液中で長い緩和時間を有する緩和成分の強度
44 
 
が顕著に増加した．これらの緩和モードは，分子集合体内における分子間水素結合の解離に伴うヒドロキシ基
やアルコキシ基の回転運動に由来する緩和に帰属される．2BE 一分子あたりの水和数は，温度が LCST に近
付くにつれて減少した．一方，小角X線散乱測定からも，LCST近傍での相関長の増大が観測された．従って，
LCST 近傍での分子集合体のサイズあるいは濃度揺らぎの増大に伴い，2BE 分子間での水素結合形成の頻
度を高めた結果，水和数が減少したと考えられる．以上の結果から，温度上昇に伴って分子集合体のサイズの
増加と水和数の減少が並行して生じ，その結果，より大きな分子集合体形成に発展し，ついには巨視的な相分
離に至るという分子描像が導き出された． 
第 4章では，種々のポリオキシエチレンアルキルエーテル類を水性顔料分散剤のモデル物質として取り扱っ
た．それらのモデル分散剤の分子構造や配合比，顔料濃度が水系の顔料分散体の分散性や分散安定性に及
ぼす影響について，レオロジー測定及び小角 X 線散乱測定の結果に基づき考察した．その結果，界面活性剤
の疎水部の構造や親水部の長さが，分散体の安定化に寄与する可能性が示唆された．一方，顔料分散体に対
する小角 X 線散乱による検討では，現在までのところ有意な差が見出されていない．今後，より小角域に及ぶ
散乱像を取得することで，顔料分散体における巨視的な粒子の凝集構造とレオロジー的特性の相関に関する
描像を確立することができると期待される． 
以上のように，本博士論文の検討を通じて，色材製品の構成成分である溶媒の混合状態，溶質と溶媒との
相互作用，及び最終的な分散体の構造と物性に関する基礎的な知見を得ることができた．これらの知見が，今
後社会からの要求がますます高まると予想される，環境配慮型色材製品を設計する上での重要な指針を与え
ると期待される． 
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